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論　文　内　容　要　旨
第1章　緒論
近年､環境問題や化石燃料資源の枯渇-の危快から､代替エネルギーの導入とエネルギー利
用の高効率化が必要とされ､クリーン､かつ無尽蔵のエネルギー供給源として太陽光発電が注
目されている｡特に低コスト化の観点から色素増感太陽電池-の期待が高まっているが､実用
化のためには発電効率の向上が求められている｡
色素増感太陽電池では､半導体薄膜上に担持された色素によりエネルギー変換を行なうこと
で､可視光による発電を可能としているoまた･電子は電極膜の伝導帯準位を介して外部-敬
り出すため､セルを高効率化する上で電極の高表面積化と電子移動特性が重要となる0 -方､
EoH水溶液を用いた酸化チタンナノ粒子の水熱処理により､微細な繊維状を示す酸化チタン
ナノワイヤーを容易に得られることを新たに見出したoこれは同一径のナノ粒子より高い表面
積を持つことから､色素増感太陽電池に用いることで電池特性の向上を期待できるが､このよ
うな繊維状の半導体材料を光機能電極-応用した研究例は非常に少ないo
従って本研究では､酸化チタンナノワイヤーの高い表面積と､繊維状形状による電子移動特
性とに着目し､色素増感太陽電池をはじめとする光機能電極-の応用により光億気エネルギー
変換特性の向上を目的とした｡そこで､酸化チタンナノワイヤーのアルカリ水熱合成について
表面積が最大となる調製条件を検討し､光機能電極-の応用による光電変換特性の向上を目指
した｡
第2章　酎ヒチタンナノワイヤーの水熱合成
本章では､光機能電極に適した高表面積かつ高アスペクト比の酸化チタンナノワイヤーを得
ることを目的とし､アルカリ水熱処理の反応条件の最適化､および熱処理と結晶構造について
検討した｡
酸化チタンナノワイヤーはナノ粒子酸化チタン(P25)を原料とし､これをKOH水溶液と共に
加熱することで調製した｡反応後に生成物を塩酸および蒸留水により洗浄して余剰のカリウム
を除去し､凍結乾燥により粉末状の試料としたo　このとき､調製条件の検討により､ 17
mol/kg-H20のKOH水溶液中において110℃で20 h処理すると比表面積が最大となることが
示された｡生成物は直径5-10mmのナノワイヤーが凝集し､二次粒子を形成していた｡また､
＼
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ワイヤー同士は複雑に絡み合う
が､個々がマイクロオーダーの
長さを持つ単繊維であることが
確認され､内部にチタン酸に一
致する約7Å間隔の層構造を持
つことを明らかにした(Fig.1)0
このとき､直径が非常に微細で
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380 m2g~1としてナノチューブなど従来の繊維状酸化チタンなどよりも高い値を安定して得る
ことができた｡
･酸化チタンナノワイヤーの調製条件について､水熱処理を低温､短時間で行なった場合､あ
るいは低濃度のKOH水溶液を用いた場合には､原料粒子の残留によりナノワイヤー-の置換
が不十分となることで､一方､高温または高濃度のKOH水溶液を用いた場合には結晶成長が
促進され､大きな薄片状となることで表面積の低下が示された｡また､ナノワイヤーの形成が
原料の表面近傍における溶解一再析出により前駆体の二次粒子内で起きていることから､原料粒
子の分散性とナノワイヤーの比表面積との関係を見出した｡これにより､ナノ粒子の超音波分
散処理(10 W, 1 h)を加えた後に反応を行なうと､生成するナノワイヤーの分散性が向上し､
比表面積が455m2g~1まで増加することを明らかにした｡
また､調製後の酸化チタンナノワイヤーは20 wt%の水を結晶中に含み､非晶質となること
から､これを光機能電極-と適用するために熱処理による結晶性の向上を検討した｡これによ
り､ 300℃までに水の離脱は完了するが層構造の不均一化により非晶質のままとなり､ 500℃以
上でアナクーゼ化､ 650℃以上でルチル化することが示された｡このとき､焼成温度に伴って
層構造の喪失､ナノワイヤー内部の粒状化による比表面積の低下を示すが､ 500℃で焼成した
場合には比表面積が148 m2g-1としてナノ粒子より高い値を保ち､繊維形状を維持したまま高
い結晶性を得ることができた｡これらにより､酸化チタンナノワイヤーが光機能電極として求
められる特性に合致した電極材料であることを示した｡
第3章　酸化チタンナノワイヤーの電子移動特性の評価
酸化チタンナノワイヤーでは､半導体である酸化チタンがナノオーダーの微細な繊維形状と
なることで､電子の閉じ込め効果とバリスティック伝導の発現が期待される｡これにより､ナ
ノワイヤー中に注入された電子はナノワイヤーの長軸に沿って移動し､再結合の抑制により効
率よく輸送される可能性が示される｡そこで本章では､酸化チタンナノワイヤーによる光電極
中の電子移動特性-の影響の考察として､ナノワイヤー中における電子移動の特徴とその評価
について検討した｡
これについて､紫外レーザーにより励起したときの蛍光の発光寿命を求めたところ､ナノ粒
子に比べてナノワイヤーでは蛍光寿命が長いことが示された｡一方､試料を焼成した場合､ナ
ノ粒子では蛍光寿命が変化しないのに対し､ナノワイヤーでは300℃までは蛍光寿命が次第に
低下し､高温で焼成すると回復する挙動を示した(Fig. 2)｡このときの蛍光寿命の変化につい
て､熱処理による結晶構造の変化が影響し､低温で焼成した場合には層間の水の離脱による欠
陥が生じるため､これが電荷の再結合中心となることで蛍光寿命の低下を起こしているoまた､
＼
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高温で焼成した場合には､結晶化が進むことで欠陥が減
少し､蛍光寿命の回復に寄与していることが示唆される｡
500℃で焼成した場合､ナノ粒子での蛍光寿命が2.53
nsであるのに対し､ナノワイヤーでは2.63nsとなり､
電子寿命がナノ粒子より長いことが明らかとなった｡従
って､酸化チタンナノワイヤーの電子の平均自由行程は
ナノ粒子より長く､光機能電極の電極材料として使用す
ることで､電極膜中における電子の移動特性を向上､す
なわち電極膜からの電子の取り出し効率を向上する可能
性を提示した｡
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第4章　魚化チタンナノワイヤーを用いた光機能電極の特性評触
本章では､酸化チタンナノワイヤーを光機能電極として色素増感太陽電池､およびエレクト
ロクロミックディスプレイ-適用し､光一電気エネルギー変換特性の向上を試みた｡
ペーストとした酸化チタンナノワイヤーを透明導電膜付きガラス基板(FTO: F･doped Tin
oxide)に塗布して焼成(500℃, 30 min)し､Ru錯体色素(N719, Solaronix SA)を吸着して光電極
とした｡このとき､ナノワイヤーは結晶構造解析において非晶質相を示し､また､焼成時には
結晶構造の変化に伴う体積減少により電極膜にクラックを生じるため､ナノワイヤー単独で製
膜した薄膜は脆く､容易に剥離した｡そこで､焼成後の光電極-のプレス処理､および四塩化
チタン溶液の加水分解による酸化チタン粒子間-の架橋処理を加えることで光電流が増加し､
電子の取り出し効率を改善をすることができた｡
さらに､ナノワイヤーとナノ粒子(P25,d=23nm)とを混合したところ､ナノワイヤーの比率
が高いほど光電変換効率は低下するが､添加量を全酸化チタンの約2.Owt%とした場合に最大
値を示すことを見出した(Fig.3)｡このとき､ナノワイヤーの空隙にナノ粒子による電子の導
電パスを形成することで粒子間のネッキングの低下を補い､一方､ナノワイヤーによる比表面
積の増加等による効果が示されたと考えられる｡さらに､微細なナノ粒子(d=13mm)を使用し､
製膜条件の最適化を図ったところ､ナノ粒子のみの場合の光電変換効率が9.68%であるのに対
し､ナノワイヤーを添加した場合には10.18%まで向上させることができた｡
このときの酸化チタンナノワイヤーに期待される効果として､ワイヤー形状に沿った電荷移
動による損失の低減､広い表面積による吸着色素量の増加､および大粒子としての光の散乱効
果が挙げられる｡電子移動-の影響については､第3
章においてナノワイヤー中における電子の平均自由行
程がナノ粒子よりも長いことが示唆されていた｡しか
し､ナノワイヤーはかさ高く､焼成時にはクラックに
より粒子間のネッキングの低下を示す｡加えて､電極
膜内でナノワイヤーはランダムに配置されることから､
電子の取り出し効率-の寄与は小さいことが示された｡
一方､ 2 wt%のナノワイヤーを添加した電極ではナ
ノ粒子のみの場合よりも吸着色素量は20%増加し､量
子効率測定においても全波長域でIPCEが高く､色素
量の増加による効果が示されていた(Fig. 4)｡このと
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き､電極膜に入射する光は長波長光ほど散乱されにく
いが､ナノワイヤー電極では600-700 nmの領域に
おいて特に大きく増加することから､ナノワイヤーに
よる光の散乱効果を示している｡また､ナノワイヤー　ゞ60
を添加した電極における電池特性の向上が､主として　這
U
光電流の増加として示されたことから､これらによる　e:40
光捕集効率の向上が有効であることが明らかになった｡
また､光機能電極の応用例として､エレクトロクロ
ミックディスプレイ-の適用を試みた｡色素増感太陽
電池と同様､半導体薄膜上の色素の反応を用いた表示
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素子であることから､吸着色素量と電極膜の電子移動　　Fig･4IPCE spectraoftitaniananowkecell･
特性が応答に影響し､ナノワイヤーによる特性の向上が期待された｡
酸化チタンナノワイヤー電極にビオロゲンを担持し､電圧(3.OV)を印加して発色させたとこ
ろ､ナノ粒子の場合に比べて吸収スペクトルの増加を示した(Fig.5)｡このとき､ナノワイヤ
ー混合電極では吸光度がより増加したことから､ナノワ
イヤー単独では色素量は増えるが､かさ高いために粒子
間の接点が減少し､ナノ粒子により空隙を埋めることで
電子の移動経路が確保されたことが分かった｡
また､電解液の検討により､酸化チタン･色素間の電子
移動に溶媒種が影響し､酸化チタンの伝導帯準位のシフ
トによるセルの応答速度-の影響が示された｡このとき､
電子供与性を示す溶媒では酸化チタンから色素-の電子
移動による発色が､電子受容性を示す溶媒ではこの逆反
応による消色が促進されることを明らかにした｡また､
電子の損失が主に電解液中のイオン種との反応により失
われることから､高粘性溶媒を用いることで発色状態を
保持できることを明らかにした｡これにより､電解液溶
媒が†-プチロラクトンの場合には電圧の印加停止より　2
hで完全に消色するが､ポリエチレングリコール(MW:
200)の場合には1000 h近く発色を保持し､過去の研究
例に見られないほどの長期のメモリー性能が得られるこ
とを示した(Fig.6)0
以上の成果により､水熱合成により得られた高い表面
積とアスペクト比を持つ酸化チタンナノワイヤーは光機
能電極に適用することで､エネルギー変換デバイスの高
効率化を可能とする材料であることを示した｡
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集5章　舞曲
本章ではこの研究を通して得られた成果を要約して述べた｡
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論文審査結果の要旨
近年､環境問題や石油資源の枯渇-の危険から､代替エネルギーの導入とエネルギーヰり用の効率化が必要とされ､
クリーン､かつ無尽蔵のエネルギー供給源として太陽電池-期待が高まっている.太陽電池の一一つに色素噌感太陽
電池があり､これは半導体薄膜の光機能毎極に担持された色素の反応によりエネルギー変換を行うことから､薄膜
の高表甜ヒと電子移動特性が重要となる.一方､酸化チタンナノ粒子のアルカリ水熱処理により酸化チタンウノ
ワイヤーの生成を見出したが､このような繊維状半導体材料を光機能電極-応用した研究例は少ない0本研究では､
酸化チタンナノワイヤーの高い表面積と繊維状形状による電子移動相生とに着目し､光機能電極-の応用による光
電気エネルギー変換特性の向上を目的としている｡本論文はこの研究成果についてまとめたもので､全5章より構
成されている｡
第1争淵論であり､本研究の背景と目的について述べている｡
第2章では､酸化チタンナノワイヤーの調製条件と表面積､および熱処理と結晶構造の関係を述べている｡前駆
体の分散性と生成物の表面積との関係を明らかにし､調製条件の巌酎ヒにより､従来のナノチューブなどの繊維状
酸化チタンと比べ高い表面積が得られることをはじめて明らかにした｡また､酸化チタンナノワイヤーが二チタン
酸カリウムに相当する結晶構造を持つことを明らかにしている｡さらに､熱処理により､高い表面積と微細なワイ
ヤー形状を維持したまま､結晶性の高いアナタ-ゼ相を持つ酸化チタンナノワイヤーが得られることを明らかにし
た｡
第3章では､酸化チタンナノワイヤーによる光機能電極の電子移動特性-の影響に関し､ナノワイヤー中におけ
る電子移動について述べている｡表面化学発光､および蛍光発光について観測し､酸化チタンナノワイヤーの熱処
理による変化が電子寿命に及ぼす影響について明らかにし7㌔また､酸化チタンナノワイヤー中における電子寿命
がナノ粒子に比べて長いことを明らかにし､光機能電極における電子移動特性の向上を示した｡
第4章では､酸化チタンナノワイヤーを用いた光機能電極によるエネルギー変換特性-の効果について述べてい
る｡光機能電極-の酸化チタンナノワイヤーの添加により､色素増感太陽電池では光電変換効率が向上することを
明らかにした｡このとき､酸化チタンナノワイヤーの高い表面積と､光散乱効果による光捕集効率の向上により､
効果が示されることを明らかにした｡一方､エレクトロクロミックディスプレイに応用した場合､酸化チタンナノ
ワイヤー電極により発色時の吸光弓娘が増加することを明らかにした｡また､酸化チタンー色素間の電子移動-電解
㈱ミ影響することを明らかにし､高粘性溶媒を用いることで､過去の研究例に見られない程の長期のメモリー
性が得られることを示した｡
第5章は以上の結果をまとめた総括である｡
以上､要するに本論文は､電極材料として適した酸化チタンナノワイヤーを得るアルカリ水熱反応の合成条件を
はじめて見出し､これを適用した光機能電極による高効率なエネルギー変換デ/Vスの実現を示した研究であり､
無機柿帥ヒ学､並びに環境科学の発展に寄与するところが少なくない.
よって､本論文古淵宰潮の学位論文として合格と認める.
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